® BUNDESREPUBLIK © Patentschrift 

DEUT8CHLAND @ QE 44 18 490 C 2 



© Atctenzaichen: P 44 18490.5-45 

(22) Anmeldetag: 27. 5.94 

(§) Offenlegungstag: 30.11.95 

® Veroffentliehungstag 

der Patenterteilung: 28. 5.97 




© lnt.CI.«: 

B 05 D 7/16 

B05D 1/36 
C09D 5/29 
C09D 5/38 
C09O 17/00 
C09K 19/38 
C09K 19/38 



DEUTSCHES 
PATENTAMT 



Innerhalb von 3 Monaten nach Veroffentllchung der Erteilung kann Bnspruch erhoben warden 



O 

e 

3 

i 

u 
Q 



©Patentlnhaber: 


© Erfinder: 


Wacker-Chemie GmbH, 81737 Munchen, DE 


Dobert, Jurgen, Dipl.-lng., 45549 Spockhovel, OE; 




Oppermann, Manfred, Dr., 42389 Wuppertal, DE; 




Preacher, Michael, Dr., 42111 Wuppertal, DE; 




Richter, Gunter, Dr., 42327 Wuppertal, DE 




(§) Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit 




in Betracht gazogene Druckschriften: 




DE 42 40 743 A1 




US 5242817 




EP 357844B1 




EP 388931 A2 




EP 169798 A2 



CM 

O 
o 

00 

i 



@ Verfahren zur Herstellung von Effektmehrschichtlackierungen 

(§) Verfahran zur Mehrschichtlackierung von Substraten 
durch Auftrag einer Basislsckschlcht auf ein gegebenenfalls 
vorbeschichtetes Substrat und Oberlackleren mit alnem 
transparenten Oberzugsmittel, dadurch gekennzeichnet, da& 
man die Basislackschicht erstelit durch Auftrag von 

A) einem ersten Oberzugsmittel, das ein oder mehrere 
piattchenfdrmlge Pigmente mit vom Betrachtungswinkai 
abhfingiger Farbigkeit, die aus orientierten, dreidimensional 
vernetzten Subatanzen fiGssigkristailiner Struktur mit chira- 
lar Phase bestehen, und/oder ein oder mehrere davon 
unterschledllche lackubllche Effektpigmente, sowie gegebe- 
nenfalls ein oder mehrere farbige Absorptfonsplgmente 
und/oder FfiHstoffe enthait, und anschlie&enden Auftrag von 

B) einem zweften Oberzugsmittel, das ein oder mehrere 
piSttchenfdrmige Pigmente mit vom Betrachtungswinkai 
abhSnglger Farbigkeit, die aus orientierten, dreidimensional 
vernetzten Substanzen flusslgkristallfner Struktur mit chlrs- 
ler Phase bestehen, und von den im ersten Oberzugsmittel 
A) verwendeten plattchenfdrmigen Pigmenten mit vom 
Betrachtungswinkai abhingiger Farbigkeit verechfeden sind, 
gegebenenfalls zusammen mit einem oder mehreren davon 
unterschiedlichen lackQblichen Effektpigmenten, einem oder 
mehreren farbigen Absorptionspigmenten und/oder FQilstof- 
fen enthSit worauf mit 

C) einem transparenten, farblosen Oberzugsmittel uberiak- 
kiert wlrd. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Effektmehrschichtlackierungen mit besonders 
brillantem, betrachtungswinkelabhSngigem Farbeindruck. 
5 Effektmehrschichtlackierungen sind insbesondere in der Kraftfahrzeuglackierung Stand der Technik. Dabei 
werden (iblicherweise Effektpigmente enthaltende Oberzugsmittel als Basislack appliziert und mit einer Klar- 
lackschicht ttberlackiert 

Derartige Effektbasislacke, die die Herstellung von Oberzflgen mit lichteinfallswinkelabhangigem und/oder 
betrachtungswinkelabhangigem Farbeindruck erlauben, sind bekannt Die Effektbasislacke enthalten Effektpig- 

10 mente, die einen sogenannten Helligkeits- und/oder Farbflop bewirken. Ausgehend von reinen Metallschuppen- 
pigmenten zur Erzeugung eines Helligkeitsflops, z. B. aus Aluminium, Titan oder Kupf er, ist eine Vielzahl 
weiterer Effektpigmente entwickelt worden, die fur den Einsatz in Effektbasislacken geeignet sind. Beispiele fur 
weitere Effektpigmente sind Interferenzpigmente, wie z. B. metalloxidbeschichtete Metallpigmente, z. B. titan- 
dioxidbeschichtetes oder mischoxidbeschichtetes Aluminium, beschichtete Glimmer, wie z. B. titandioxidbe- 

1 5 schichteter Glimmer oder mischoxidbeschich teter Glimmer, Mikrotitandioxid und Graphitef f ektpigmente, platt- 
chenf6rmiges Eisenoxid (micaceous iron oxide), Molybdandisulfidpigmente, plattchenformige Kupferphthalo- 
cyaninpigmente und Bismutoxidchloridplattchen, beschichtete Glasflakes. Die mischoxidbeschichteten Alumini- 
um- und Glimmerpigmente konnen mit organischen Pigmenten belegt sein. Es ist ablich, derartige Effektpig- 
mente auch miteinander zu kombinieren, beispielsweise werden Aluminiumplattchenpigmente mit Interferenz- 

20 pigmenten auf Glimmerbasis in Effektbasislacken fttr die Fahrzeuglackierung kombiniert 

In der DE 42 40 743 Al werden Pigmente mit vom Betrachtungswinkel abhangiger Farbigkeit beschrieben, 
die aus orientierten dreidimensional vernetzten Substanzen mit flttssigkristalliner Struktur mit chiraler Phase 
bestehen und in Beschichtungsmitteln eingesetzt werden konnen. 
In der EP-A-0 357 844 werden wasserverdQnnbare Oberzugsmittel beschrieben, die eine Kombination von 

25 Flop-Effektpigmenten und eingekapselten thermochromen FlQssigkristallen enthalten. Damit hergestellte Ober- 
zQge wechseln ihren Farbeindruck reversibel in Abhangigkeit von der Temperatur. Bevorzugt werden diese 
Oberziige auf dunkle Untergriinde, insbesondere schwarze Untergriinde, appliziert. 

Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstellung von Mehrschichtlackierungen 
mit neuartigen Farbeff ekten, wobei der Farbeindruck unabhangig von der Temperatur sein soil 

30 Es hat sich gezeigt, daB diese Aufgabe gelost wird durch das einen Gegenstand der Erfindung bildende 
Verfahren zur Mehrschichtlackierung von Substraten durch Auftrag einer Basislackschicht auf ein gegebenen- 
falls vorbeschichtetes Substrat und Oberlackieren mit einem transparenten Oberzugsmittel, das dadurch ge- 
kennzeichnet ist, daB man die Basislackschicht erstellt durch Auftrag von 

35 A) einem ersten Oberzugsmittel, das ein oder mehrere plattchenf5rmige Pigmente mit vom Betrachtungs- 
winkel abhangiger Farbigkeit, die aus orientierten, dreidimensional vernetzten Substanzen flussigkristalli- 
ner Struktur mit chiraler Phase bestehen, und/oder ein oder mehrere davon unterschiedliche lackubliche 
Effektpigmente, sowie gegebenenfalls ein oder mehrere farbige Absorptionspigmente und/oder Fullstoffe 
enthalt, und anschlieBenden Auftrag von 

40 B) einem zweiten Oberzugsmittel, das transparent ist und das ein oder mehrere plattchenformige Pigmente 
mit vom Betrachtungswinkel abhangiger Farbigkeit, die aus orientierten, dreidimensional vernetzten Sub- 
stanzen flussigkristalliner Struktur mit chiraler Phase bestehen, und von den im ersten Oberzugsmittel A) 
verwendeten plattchenf6rmigen Pigmenten mit vom Betrachtungswinkel abhangiger Farbigkeit, die aus 
orientierten, dreidimensional vernetzten Substanzen flussig kristalliner Struktur mit chiraler Phase beste- 

45 hen, verschieden sind, gegebenenfalls zusammen mit einem oder mehreren davon unterschiedlichen lackub- 
lichen Effektpigmenten, einem oder mehreren farbigen Absorptionspigmenten und/oder Fuilstoffen ent- 
halt, worauf mit 

C) einem transparenten, f arblosen Oberzugsmittel uberlackiert wird. 

so Enthalten sowohl Oberzugsmittel (A) als auch Oberzugsmittel (B) ein oder mehrere plattchenformige Pigmen- 
te mit vom Betrachtungswinkel abhangiger Farbigkeit, die aus orientierten, dreidimensional vernetzten Substan- 
zen flussigkristalliner Struktur mit chiraler Phase bestehen, so sind die in Oberzugsmittel (A) enthaltenen 
derartigen Pigmente verschieden von den in Oberzugsmittel (B) enthaltenen. 

Dabei kann der aus den Oberzugsmitteln (A), (B) und (C) hergestellte Oberzug vor dem Auftrag der jeweils 
55 nachfolgenden Oberzugsschicht getrocknet oder eingebrannt werden. Bevorzugt wird jedoch nach dem dem 
Fachmann allgemein bekannten NaB-in-NaB-Applikationsverf ahren gearbeitet 

Das Oberzugsmittel (A) enthalt ein oder mehrere lackiibliche Bindemittel, ein oder mehrere plattchenformige 
Pigmente mit vom Betrachtungswinkel abhangiger Farbigkeit, die aus orientierten, dreidimensional vernetzten 
Substanzen flfissigkristalliner Struktur mit chiraler Phase bestehen, und/oder ein oder mehrere davon unter- 
60 schiedliche lackiibliche Effektpigmente, gegebenenfalls einen oder mehrere Vernetzer, gegebenenfalls ein oder 
mehrere farbige Absorptionspigmente und/oder FUllstoffe, sowie gegebenenfalls lackubliche Additive. Das 
Oberzugsmittel (A) kann deckend oder transparent sein. Bevorzugt ist es deckend und es enthalt bevorzugt von 
plattchenfflrmigen Pigmenten mit vom Betrachtungswinkel abhangiger Farbigkeit, die aus orientierten, dreidi- 
mensional vernetzten Substanzen flQssigkristalliner Struktur mit chiraler Phase bestehen, unterschiedliche lack- 
65 ubliche Effektpigmente. 

Das Oberzugsmittel (B) enthalt ein oder mehrere lackiibliche Bindemittel, ein oder mehrere plattchenfdrmige 
Pigmente mit vom Betrachtungswinkel abhangiger Farbigkeit, die aus orientierten, dreidimensional vernetzten 
Substanzen flQssigkristalliner Struktur mit chiraler Phase bestehen und von den gegebenenfalls im Oberzugsmit- 
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tel (A) enthaltenen verschieden sind, gegebenenfalls ein oder mehrere davon unterschiedliche lackQbliche 
Effektpigmente, gegebenenfalls einen oder mehrere Vernetzer, gegebenenfalls ein oder mehrere farbige Ab- 
sorptionspigmente und/oder Fullstoffe, sowie gegebenenfalls lackQbliche Additive. Das Oberzugsmittel (B) ist 
transparent 

Bei den Oberzugsmitteln (A) und (B) handelt es sich bevorzugt um waBrige oder nicht-waBrige Basislacke. 

Bei dem Oberzugsmittel (C) handelt es sich um ein Klariackflberzugsmittel, welches ein oder mehrere 
lackQbliche Bindemittel und gegebenenfalls einen oder mehrere Vernetzer und lackQbliche Additive enthalt 

Die in den Oberzugsmitteln (B) und gegebenenfalls (A) enthaltenen Pigmente mit vom Betrachtungswinkel 
abhingiger Farbigkeit, die aus orientierten dreidimensional vernetzten Substanzen flQssigkristalliner Struktur 
mit chiraler Phase bestehen, werden in der Folge als LCP-Pigmente (LCP = liquid crystal polymer) bezeichnet 
Die LCP-Pigmente k6nnen erhalten werden, indem ein oder mehrere dreidimensional vernetzbare flQssigkristal- 
line Substanzen mit chiraler Phase orientiert werden, danach dreidimensional vernetzt werden und anschlieBend 
auf die erwunschte KorngroBe zerkleinert werden. Dies kann beispielsweise so geschehen, daB die dreidimensio- 
nal vernetzbaren flussigkristallinen Substanzen mit chiraler Phase nach dem Aufbringen auf eine Unterlage in 
diinner Schicht, beispielsweise durch Aufrakeln, auf dieser Unterlage vernetzt, danach von der Unterlage 
abgeldst und auf die gewQnschte Kornfeinheit zerkleinert werden. Dabei entstehen plattchenformige Pigmente, 
die an sich farblos und transparent sind Durch geeignete chemische StrukturbildungsmaBnahmen bezuglich des 
molekularen Aufbaus konnen LCP-Pigmente mit unterschiedlichen wirksamen Interferenzfarben hergestellt 
werden. Die plattchenformigen LCP-Pigmente haben bevorzugt einen Durchmesser von 1 bis 100 jim, beson- 
ders bevorzugt von 10 bis 60 [im und eine Dicke von 3 bis 15 um, besonders bevorzugt 5 bis 10 jun. 

ErfindungsgemSB konnen beispielsweise solche LCP-Pigmente in den Oberzugsmitteln (B) und gegebenen- 
falls (A) verwendet werden, wie sie in der DE 42 40 743 Al beschrieben werden, auf die hier Bezug genommen 
wird. Auch auf die dort beschriebenen Ausgangssubstanzen zur Herstellung der LCP-Pigmente sowie Details zu 
deren Herstellungsverf ahren wird hier Bezug genommen. 

Nach der DE 42 40 743 Al besitzen flussigkristailine Substanzen, die als Ausgangssubstanzen fflr die Herstel- 
lung der LCP-Pigmente geeignet sind, eine verdrillte Struktur mit einer Ganghohe, die einer Wellenlange des 
Lichtes im Bereich von UV bis IR entspricht Diese Struktur findet sich beispielsweise bei cholesterischen 
flussigkristallen. Cholesterische Flussigkristalle, oder allgemein flussigkristailine Substanzen mit chiraler Phase, 
die eine verdrillte Struktur mit einer gewQnschten Ganghohe besitzen, konnen aus nematischen, smektischen 
oder diskotischen Strukturen erhalten werden, indem man ihnen eine chirale Substanz zusetzt Art und Anteil 
der chiralen Substanz bestimmen die Ganghdhe der verdrillten Struktur und damit die Wellenlange des reflek- 
tierten Lichtes. Die Verdrillung der Struktur kann sowohl links- als auch rechtshandig sein. Die Ausgangssub- 
stanzen mussen zudem polymerisierbare, polykondensierbare oder einer Polyaddition zugSngliche Gruppen, 
von denen zumindest ein Teil in Form di-, tri- oder hoherfunktioneller Bausteine vorliegt, enthalten. Beispiele fur 
solche Gruppen sind Methacryloxy- und AcryloxygruppeiL 

Geeignete Materialien und ihre Herstellung sind beispielsweise in DE-C2-36 04 757, in EP-A2-358 208, in 
EP-A-0 066 137 (entspricht US 4 388 453) oder in der in D. J. Broer et al in 14. Int Liquid Conf., Abstracts II, 921 
(1992) genannten Literatur beschrieben. 

Bevorzugt geeignet sind dreidimensional vernetzbare Polyorganosiloxane nach EP-A-0 358 208. 

Als Ausgangsstoffe zur Herstellung der LCP-Pigmente konnen jedoch grundsatzlich alle cholesterischen 
Flussigkristalle dienen. Es kann eine Art von cholesterischem Flussigkristall, es kann aber auch ein Gemisch aus 
mindestens zwei dieser Flussigkristalle eingesetzt werden. Zusatzlich zu diesen Flussigkristallen konnen als 
weitere Komponenten andere Farbstoffe und/oder Pigmente bei der Herstellung der LCP-Pigmente eingesetzt 
werden. Es kann ein Farbstoff, es kdnnen auch Gemische aus mindestens zwei Farbstoffen eingesetzt werden. 

Der einzusetzende Farbstoff ist in einer bevorzugten Ausfuhrungsform ein Pigment, z. B. GasruB. Der einzu- 
setzende Farbstoff ist in einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform im eingesetzten FlQssigkristall (gemisch) 
loslich. Vorzugsweise wird kein Gemisch von mehreren cholesterischen flQssigkristallinen Substanzen, sondern 
eine einzelne reine cholesterische flussigkristailine Substanz eingesetzt * 

Das Zumischen der Pigmente und/oder Farbstoffe zu den ubrigen Ausgangssubstanzen erfolgt in Qblicher Art 
und Weise, beispielsweise durch Einruhren. Das Zumischen der Farbstoffe und/oder Pigmente bewirkt im 
LCP-Pigment eine Kombination der winkelabhangigen Farbeffekte der flussigkristallinen Substanzen mit dem 
oder den bekannten Farbeffekten der jeweiligen zugemischten Stoffe. Das Zumischen dieser Stoffe andert 
jedoch nichts an den weiteren Verfahrensschritten zur Herstellung der LCP-Pigmente. 

Eine jeweils gewunschte LCP-Pigmentfarbe kann auch dadurch erhalten werden, daB definierte FlQssigkri- 
stall-Grundmischungen in geeigneten Mengenverhaltnissen gemischt werden. Auch in diesem Falle Indem sich 
die weiteren Verfahrensschritte zur Herstellung der LCP-Pigmente nicht Die weitere Beschreibung des Herstel- 
lungsverfahrens gilt daher fur alle Varianten der LCP-Pigmente. 

Flussigkristalle mit verdrillten Phasen bilden ihre optischen Eigenschaften erst dann aus, wenn die einzelnen 
Molekulen in Schichten angeordnet sind und innerhalb einer Schicht einheitlich geordnet sind. Die MolekQle 
Sndern dabei von Schicht zu Schicht ihre Vorzugsrichtung, so daB schraubenformige Strukturen entstehen. Um 
dies zu erreichen, werden die MolekQle mittels bekannter Methoden wie beispielsweise durch Orientierungs- 
schichten oder elektrische oder magnetische Felder orientiert Solche Methoden sind beispielsweise aus den 
folgenden Literatursteilen bekannt: CA1 13 (22), 201523y; CA1 13 (14), 124523u; CA1 12 (18), 169216s; CA1 12 (16), 
149138q; CA1 12 (4), 21552c; CA1 1 1 (16), 144258y; CA1 1 1 (4), 24780r. 

Bei der Herstellung der LCP-Pigmente werden die als Beispiele genannten Ausgangssubstanzen in bekannter 
Weise orientiert Dies kann beispielsweise durch Aufrakeln auf eine Metall-, Kunststoff- oder Glasunterlage 
geschehen. Das Aufrakeln flQssigkristalliner Polyorganosiloxane auf eine Folie ist beispielsweise aus der EP- 
A-0 358 208 bekannt 



Die Vernetzung der orientierten fliissigkristallinen Substanzen erfolgt, wie fttr das jeweilige Material aus dem 
Stand der Technik bekannt So konnen beispielsweise flussigkristaUine Polyorganosiloxane nach dem in der 
EP-A-0 066 137 beschriebenen Verfahren thermisch vernetzt werdea 

Die in der EP-A-0 358 208 beschriebenen flOssigkristallinen Polyorganosiloxane lassen sich photochemisch 
5 beispielsweise durch Bestrahlen mit UV-Licht dreidimensional vernetzeru Einen Oberblick Qber Verfahren, 
onentierte Ausgangsstoffe photochemisch zu vernetzen, findet man bei C G. Roffey, Photopolymerisation of 
Surface Coatings, (1982) John Willey & Sons, Chichester, Seiten 137 bis 208. 

Beispiele fur die in Oberzugsmittel (A) bevorzugt enthaltenen und gegebenenfalls zusatzlich zu den LCP-Pig- 
menten im Oberzugsmittel (B) verwendbaren, im allgemeinen plattchenffirmigen Effektpigmente sind die ttbli- 
io chen, beispielsweise in Effektlacken verwendeten Pigmente, wie Metallpigmente, z. B. aus Titan, Aluminium oder 
Kupfer, Interferenzpigmente, wie z. B. metalloxidbeschichtete MetaUpigmente, z. B. titandioxidbeschichtetes 
oder mischoxidbeschichtetes Aluminium, beschichteter Glimmer, z. B. titandioxidbeschichteter oder mischoxid- 
beschichteter Glimmer, Mikrotitandioxid und Graphiteffektpigmente, plattchenfdrmiges Eisenoxid (micaceous 
iron oxide), Molybdandisuffidpigmente, plattchenformige Kupferphthalocyaninpigmente und Bismutoxidchlo- 
15 ridplattchen, beschichtete Glasflakes. Die mischoxidbeschichteten Aluminium- und Glimmerpigmente kdnnen 
mit organischen Pigmenten belegt sein. 

Der besondere Farbeindruck bzw. -effekt der nach dem erfindungsgemsUJen Verfahren hergestellten Mehr- 
schichtlackierung ergibt sich durch parallele Ausrichtung der plattchenformigen LCP-Pigmente und der gegebe- 
nenfalls zusatzlich enthaltenen Effektpigmente. Aufgrund der regelmaBigen Struktur der LCP-Pigmente und der 
20 gleichmaBigen molekularen Anordnung innerhalb der flOssigkristallinen Einheiten kommt es zu starken Interfe- 
renzerscheinungen mit dem einfallenden Licht Sind in der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestell- 
ten Mehrschichtlackierung neben den LCP-Pigmenten weitere Effektgeber vorhanden, so kommt es zu einer 
XJberlagerung des Farbeindrucks mit den Oblichen coloristischen Eigenschaften dieser weiteren Effektgeber. 
Der Farbeindruck der Mehrschichtlackierung wechselt nicht nur abhangig vom Einfallswinkel des Lichtes 
25 sondern zusatzlich vom BetrachtungswinkeL Dies resultiert beispielsweise bei der Betrachtung eines derartig 
lackierten dreidimensionalen Gegenstandes in einem uber das ganze Objekt sich andernden Farbeindruck. 

Die Oberzugsmittel (A) und (B) kdnnen physikalisch trocknend oder unter Ausbildung kovalenter Bindungen 
vernetzbar sein. Bei den unter Ausbildung kovalenter Bindungen vemetzenden Oberzugsmitteln kann es sich 
urn selbst- oder fremdvernetzende Systeme handeln. Es kdnnen ein- oder zweikomponentige Systeme seia Es 
30 kann sich urn waBrige Oberzugsmittel oder urn solche auf Losemittelbasis handeln. 

In den waBrigen Oberzugsmitteln (A) und/oder (B) sind wasserverdunnbare Bindemittel enthalten. Diese 
enthalten zur Gewahrleistung ihrer Wasserverdunnbarkeit Hydrophilie verleihende nicht-ionische und/oder 
ionische Gruppen. 

Beispiele fUr geeignete nicht-ionisch stabilisierte Bindemittel sind solche Bindemittel, deren Wasserverdunn- 
35 barken durch Einbau von Polyethersegmenten in das Harzmolekul erreicht wird. Beispiele fiir derartig stabili- 
sierte Polyurethan- bzw. Polyurethanacrylatharze sind in der EP-A-0 354 261, EP-A-0 422 357 und EP- 
A-0 424 705 beschrieben. 

Bei den wasserverdunnbaren ionische Gruppen tragenden Bindemitteln kann es sich urn kationische oder urn 
anionische Gruppen tragende Bindemittel handeln. 
40 Beispiele fur geeignete kationisch stabilisierte Bindemittel sind in der DE-A-40 1 1 633 beschrieben. Es handelt 
sich urn vollstandig oder teilweise neutralisierte kationische (Meth)acrylcopolymere, Polyester-, Polyurethan- 
und/oder Polyurethanharnstoffharze, insbesondere mit einem Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 500 bis 
500000, einer OH-Zahl von 0 bis 450, einer Aminzahl von 20 bis 200 und einer GlasubergangstemDeratur von 
-50bis+150°G 

45 Bevorzugt sind Bindemittel, die uber anionische Gruppen stabilisiert sind. Es handelt sich dabei um ein oder 
mehrere filmbildende Harze, wie sie in waBrigen Oberzugsmitteln, insbesondere in waBrigen Basislacken, fiblich 
smd. Die filmbildenden Harze konnen beispielsweise Polyester-, (Meth)acrylcopolymer- oder bevorzugt Poly- 
urethanbasis haben. Sie konnen selbst- oder fremdvernetzend oder physikalisch trocknend sein. Beispiele fur 
•geeignete wasserverdiinnbare (Meth)acrylcopolymere sind in der EP-A-0 399 427 und EP-A-0 287 144 beschrie- 

50 ben. 

Beispiele fur geeignete wasserverdQnnbare Polyesterharze sind in der DE-A-29 26 854, DE-A-38 32 142 und 
der EP-A-0 301 300 beschrieben. 

Es ist auch moglich Gemische von Bindemitteln einzusetzen. Besonders geeignete Bindemittel sind solche, in 
denen (Meth)acrylcopolymer und Polykondensationsharz kovalent oder in Form interpenetrierender Harzmole- 
55 kiile verbunden vorliegen. Beispiele fflr eine verwendbare derartige Kombination von (Meth)acrylcopolymer 
undPolyesterharzsindinder EP-A-0 226 171 beschrieben. 

Beispiele fiir die besonders bevorzugten anionisch stabilisierten Polyurethanharze sind in der Literatur in 
groBer Vielfalt beschrieben. Es handelt sich dabei um waBrige Polyurethandispersionen oder -losungen oder um 
solche Bindemittel, in denen (Meth)acrylcopolymer und Polyurethanharz kovalent oder in Form interpenetrie- 
60 render HarzmolekOle verbunden vorliegen. Geeignete Polyurethandispersionen sind stabile, waBrige Dispersio- 
nen mit einem FestkSrper von 20 bis 50 Gew.-°/o. Das Gewichtsmittel der Molmasse (Mw) der Harze kann in 
weiten Grenzen schwanken, z. B. von 1000 bis 500000. 

Weitere Beispiele fOr verwendbare Polyurethandispersionen sind solche, die durch Kettenverlangerung iso- 
cyanatfunktioneller Prepolymerer mit Polyamin und/oder Polyol hergestellt werden kdnnen. Sie werden bei- 
65 spielsweise in den EP-A-0 089 497, EP-A-0 228 003, DE-A-36 28 124 und EP-A-0 512 524 beschrieben. 

Weitere Beispiele sind Polyurethandispersionen, die durch Kettenverlangerung isocyanatfunktioneller Prepo- 
lymerer mit Wasser hergestellt werden kdnnen, wie z.B. in der DE-A-3915459 und der DE-A-42 24 617 
dargestellt 



4 



Es kdnnen auch Polyurethandispersionen verwendet werden, die durch Kettenverlangerung von gegenuber 
Polyisocyanaten reaktiven, aktiven Wasserstoff enthaltenden Polyurethanprepolymeren mit Polyisocyanaten 
hergestellt werden, wie z. B. in DE-A-39 03 804 und DE-A-40 01 841 beschrieben. 

Weitere Beispiele fur verwendbare anionisch stabilisierte Polyurethan(PU)-Dispersionen sind in der DE- 
A-42 28 510 beschrieben. Dabei handelt es sich urn waBrige Polyurethanharzdispersionen, die erfulltlich sind 5 
durch Kettenverlangerung von 

— einem oder mehreren Polyurethanharzen, die mindestens eine CH-acide Gruppe im Molekul enthalten, 
durch Umsetzung in waBrigem oder nicht-waBrigem Medium, mit 

— mindestens einer Verbindung, die mit mindestens zwei CH-aciden Gruppen reagieren kann und i 0 

— gegebenenfalls Oberfiihren eines im nicht-waBrigen Medium erhaltenen Reaktionsproduktes in die 
waBrige Phase. 

Beispiele fur anionisch stabilisierte polyurethanbasierende Bindemittel, in denen (Meth)acrylcopolymer und 
Polyurethanharz kovalent oder in Form interpenetrierender Harzmolekule verbunden vorliegen, sind z. B. in 15 
den EP-A-0 353 797, EP-A-0 297 576, DE-A-41 22 265 und DE-A-41 22 266 beschrieben. Es handelt sich um 
Polymerhybride, die durch Emulsionspolymerisation radikalisch polymerisierbarer Monomerer in Gegenwart 
von anionisch stabilisierten Polyurethanen, die gegebenenfalls auch ungesattigt funktionalisiert sind, hergestellt 
werden. 

Die Oberzugsmittel (A) und/oder (B) kdnnen ein wSBriges Bindemittel enthalten, es konnen aber auch 20 
mehrere waBrige Bindemittel in Kombination vorliegea Bevorzugt sind in den waBrigen Oberzugsmitteln 
waBrige Bindemittel auf Basis anionisch stabilisierter Polyurethane enthalten. Es kann zweckmaBig sein, wenn 
ein Teil, z. B. bis zu 50 Gew.-%, der Polyurethan-Bindemittel durch Harze auf Basis einer Kombination aus 
(Meth)acrylcopolymer und Polyesterharz ersetzt wird. 

Weiterhin kdnnen wasserverdflnnbare Bindemittel auf Cellulosebasis enthalten sein. 25 

In den Oberzugsmitteln (A) und/oder (B) auf Ldsemittelbasis sind in organischen Ldsemitteln geldste oder 
dispergierte Bindemittel enthalten. AIs filmbildende Bindemittel konnen beispielsweise Polyester-, Alkyd-, Poly- 
urethan-, Poly(meth)acrylatharze und/oder Harze auf Celluloseesterbasis, wie z. B. Celluloseacetobutyrat, ent- 
halten sein. Beispiele fur derartige Bindemittelsysteme sind beschrieben in der EP-A-0 289 997, WO-9 100 895, 
DE-A-37 15 254, DE-A-39 13 001, DE-A-41 15 948 und DE-A-42 18 106. 30 

Zur Bereitung der Oberzugsmittel (A) und/oder (B) konnen verschiedene Vernetzer, wie beispielsweise 
Formaldehyd-Kondensationsharze, wie Phenol-Formaldehydkondensationsharze und Amin-Formaldehydkon- 
densatiqnsharze, sowie freie oder blockierte Polyisocyanate verwendet werden. Die Vernetzer konnen einzeln 
oder im Gemisch eingesetzt werden. Das Mischungsverhaitnis Vernetzer zu Bindemittelharz betragt bevorzugt 
1 0 : 90 bis 40 : 60, besonders bevorzugt 20 : 80 bis 30 : 70, jeweils bezogen auf das Festkdrpergewicht 35 

Zu als Vernetzer geeigneten Aminharzen zahlen beispielsweise alkylierte Kondensate, die durch Umsetzung 
von Aminotriazinen und Amidotriazinen mit Aldehyden hergestellt werden. Nach bekannten technischen Ver- 
fahren werden Amine oder Aminogruppen tragende Verbindungen wie Melamin, Guanamin, Acetoguanamin, 
Benzoguanamin, Dicyandiamid oder Harnstoff in Gegenwart von Alkoholen, wie Methanol, Ethanol, Propanol, 
Butanoi oder Hexanol mit Aldehyden, insbesondere Formaldehyd, kondensiert Beispiele fur derartige Harze 40 
und ihre Herstellung werden in "Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie", 1963, Seite 357, beschrie- 
ben. Diese Produkte sind im Handel erhaltlich. 

Als Vernetzungsmittel kdnnen auch freie oder blockierte Polyisocyanate eingesetzt werden. Bei den Polyiso- 
cyanaten handelt es sich um beliebige organische Di- und/oder Polyisocyanate mit aliphatisch, cycloaliphatisch, 
araliphatisch und/oder weniger bevorzugt aromatisch gebundenen freien Isocyanatgruppen, die bei Raumtem- 45 
peratur fliissig sind oder durch Zusatz organischer LSsemittel verflussigt sind oder in geloster Form bei 23°C im 
allgemeinen eine Viskositat von 0,5 bis 2000 mPa-s, vorzugsweise uber 1 und unter 1000 mPa-s, besonders 
bevorzugt unter 200 mPa * s aufweisen. Als Diisocyanate sind solche bevorzugt, die etwa 3 bis etwa 36, insbeson- 
dere etwa 8 bis 15 Kohlenstoffatome enthalten. Beispiele fur geeignete Diisocyanate sind Hexamethylendiiso- 
cyanat, Tetramethylxylylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat 50 

Bevorzugt werden Polyisocyanate von hoherer Isocyanatfunktionalitat verwendet, beispielsweise durch Di- 
und/oder Trimerisierung vorstehend genannter Diisocyanate hergestellte Polyisocyanate. Weitere Beispiele sind 
durch Umsetzung der vorstehend genannten Diisocyanate mit Wasser hergestellte Biuretgruppen enthaltende 
Polyisocyanate oder durch Umsetzung mit Polyolen hergestellte Urethangruppen enthaltende Polyisocyanate. 

Im Fall der blockierten Polyisocyanate konnen beliebige fiir die Vernetzung geeignete organische Polyisocya- 55 
nate, z. B. die vorstehend genannten, benutzt werden, bei denen die Isocyanatgruppen mit einer Verbindung 
umgesetzt worden sind, so daB das gebildete blockierte Poiyisocyanat gegenuber Hydroxylgruppen und Wasser 
bei Raumtemperatur bestandig ist, bei erhdhten Temperaturen, in der Regel im Bereich von etwa 90 bis etwa 
250° C, aber reagiert 

Die blockierten Polyisocyanate, die als Vernetzer eingesetzt werden konnen, konnen mit ublichen flQchtigen 60 
einwertigen Blockierungsmitteln blockiert sein, wie sie z. B. in der Lackchemie eingesetzt werden. Beispiele 
hierfur sind verschiedene Alkohole, Oxime, Phenole, Amine, beta-Ketoverbindungen, Phthalimid usw. Die 
Polyisocyanate kdnnen innerhalb eines MolekOls mit gleichen oder verschiedenen Blockierungsmitteln blockiert 
sein. Als Vernetzer kdnnen auch Gemische unterschiedlich blockierter Polyisocyanate verwendet werden, sowie 
auch Polyisocyanate, die intramolekular unterschiedlich blockiert sind. 65 

Weiterhin konnen die Oberzugsmittel (A) und/oder (B) dem Fachmann bekannte auf dem Lacksektor Qbliche 
Polymermikroteilchen enthalten. Es kdnnen vernetzte oder unvernetzte Mikroteilchen eingesetzt werden. Bei- 
spiele fQr solche Polymermikroteilchen sind in der EP-A-0 038 127 und EP-A-0 234 362 beschriebea 



Weiterhin kdnnen die Oberzugsmittel (A) und/oder (B) lacktechnische Additive enthalten, beispielsweise 
rheologiebeeinflussende Mittel, wie hochdisperse Kieseisaure, anorganische Schichtsilikate oder polymere 
Harnstoffverbindungen. AIs Verdicker in den waBrigen Oberzugsmitteln wirken auch beispielsweise wasserlSs- 
liche Celluloseether wie Hydroxyethylcellulose, Methylcellulose oder Carboxymethylcellulose, sowie syntheti- 
5 sche Polymere mit ionischen und/oder assoziativ wirkenden Gruppen wie Polyvinylalkohol, Poly(meth)acryla- 
mid, Poly(meth)acrylsaure, Polyvinylpyrrolidon, Styrol-Maleinsaureanhydrid- oder Ethylen-Maleinsaureanh- 
ydrid-Copolymere und ihre Derivate oder auch hydrophob modifizierte ethoxylierte Polyurethane oder Poly- 
acrylate. Es kdnnen beispielsweise auch Antiabsetzmittel, Verlaufsmittel, Lichtschutzmittel (beispielsweise vom 
HALS-Typ, vom Benztriazol-Typ, Mikrotitandioxid), Antischaummittel, wie beispielsweise silikonhaltige Ver- 
io bindungen, Netzmittel sowie haftvermittelnde Substanzen eingesetzt werden. Zur Beschleunigung einer Har- 
tung kdnnen gegebenenfalls Katalysatoren eingesetzt werdea 

In den waBrigen Oberzugsmitteln (A) und/oder (B) kdnnen auch geringe Mengen von Losemitteln vorhanden 
sein, beispielsweise flbliche lacktechnische LdsungsmitteL Diese kdnnen aus der Herstellung der Bindemittel 
stammen oder werden separat zugegeben. Beispiele fttr solche LSsungsmittel sind ein- oder mehrwertige 
is Alkohole, z. B. Propanol, Butanol, Hexanol; Glykolether oder -ester, z. B. Diethylenglykoldialkylether, Dipropy- 
lenglykoldialkyiether, jeweils mit Ci- bis Qs-Alkyl, Ethoxypropanol, Butylglykol; Giykole, z. B. Ethylengiykol, 
Propylenglykol und deren Oligomere, N-Methylpyrrolidon sowie Ketone wie Methylethylketon, Aceton, Cy- 
clohexanon; aromatische oder aliphatische Kohlenwasserstoffe, z. B. Toluol, Xylol oder lineare oder verzweigte, 
aliphatische Q- bis Ci2-Kohlenwasserstoffe. 
20 In den nicht-waBrigen Oberzugsmitteln (A) und/oder (B) sind lackiibliche organische Ldsemittel enthalten, wie 
z> B. Aromaten, z. B. Toluol, Xylole, Ethylbenzol, Solvesso 100® (Gemisch aromatischer Kohlenwasserstoffe mit 
einem Siedebereich von 153 bis 180° C); Ester, z. B. Ethylacetat, Butylacetat, Amylacetat; Glykoletherester, z. B. 
Ethoxypropylacetat, Ethylglykolacetat, Methoxypropylacetat; Glykolether, z. B. Ethylenglykoldimethylether; 
Ketone, z. B. Methylethylketon, Diisobutylketon, Cyclohexanon, Isophoron; Alkohole, z. B. Propanol, Hexanol, 
25 IsobutanoL 

Handelt es sich bei den Oberzugsmitteln (A) und/oder (B) urn waBrige Oberzugsmittel, bevorzugt urn Wasser- 
basislacke, konnen Neutralisationsmittel enthalten sein. WaBrige Oberzugsmittel auf Basis kationisch stabilisier- 
ter Bindemittel enthalten Sauren als Neutralisationsmittel Beispiele sind Ameisensaure, Essigsaure und Milch- 
saure. WaBrige Oberzugsmittel auf Basis anionisch stabilisierter Bindemittel enthalten Basen als Neutralisa- 

30 tionsmitteL Beispiele sind Ammoniak oder organische Amine wie Triethylamin, N-Methylmorpholin, Aminoal- 
kohole wie Dimethylisopropanolamin, Dimethylethanolamin, 2-Amino-2-methylpropanol-l. 

Das transparente oder bevorzugt deckende Oberzugsmittel (A) enthait, wie vorstehend beschrieben, minde- 
stens ein LCP- und/oder davon unterschiedliches Effektpigment, gegebenenfalls ein oder mehrere anorganische 
und/oder organische farbgebende Absorptionspigmente, gegebenenfalls einen oder mehrere FQllstoffe sowie 

35 gegebenenfalls einen oder mehrere losliche organische Farbstoffe. Im Falle des Vorhandenseins von Absorp- 
tionspigmenten und Farbstoffen sind diese bevorzugt dunkler Natur, da der erfindungsgemaB angestrebte 
besondere Farbeffekt dann besonders verstarkt wird Die Absorptionspigmente und Farbstoffe konnen bezug- 
lich ihres Farbtons der wirksamen Interferenzfarbe der gegebenenfalls enthaltenen LCP-Pigmente angepaBt 
sein oder sich davon unterscheiden. Bevorzugt enthait das Oberzugsmittel (A) nur ein LCP- und/oder Eff ektpig- 

40 ment Es kdnnen aber auch Mischungen von LCP-Pigmenten unterschiedlicher wirksamer Interferenzfarben 
und Mischungen von weiteren Effektpigmenten eingesetzt werden. Bevorzugt ist im Oberzugsmittel (A) minde- 
stens ein anorganisches oder organisches farbgebendes Absorptionspigment enthalten. 

Das transparente Oberzugsmittel (B) enthait, wie vorstehend beschrieben, mindestens ein LCP-Pigment, 
gegebenenfalls mindestens ein weiteres Effektpigment und gegebenenfalls ein oder mehrere anorganische 

45 und/oder organische farbgebende Absorptionspigmente, gegebenenfalls einen oder mehrere FQllstoffe sowie 
gegebenenfalls einen oder mehrere ldsliche organische Farbstoffe. Die Absorptionspigmente und Farbstoffe 
konnen bezuglich ihres Farbtons der wirksamen Interferenzfarbe der LCP-Pigmente angepaBt sein oder sich 
davon unterscheiden. Bevorzugt enthait das Oberzugsmittel (B) nur ein LCP-Pigment und im Falle des Vorhan- 
denseins weiterer Effektgeber nur ein Effektpigment Es kdnnen aber auch Mischungen von LCP-Pigmenten 

so unterschiedlicher wirksamer Interferenzfarben und Mischungen von weiteren Effektpigmenten eingesetzt wer- 
den. Es sind bevorzugt keine zusatzlichen Farbstoffe oder Absorptionspigmente enthalten. Ober die Mischung 
mehrerer LCP-Pigmente unterschiedlicher wirksamer Interferenzfarben sind der Einstellung aller denkbaren 
Farbschattierungen keine Grenzen gesetzt 
Beispiele fur im Oberzugsmittel (A) und/oder (B) verwendbare farbgebende Absorptionspigmente und/oder 

55 FQllstoffe, die organischer oder anorganischer Natur sein konnen, sind Titandioxid, Eisenoxidpigmente, RuB, 
Siliziumdioxid, Bariumsulfat, Talkum, Azopigmente, Phthalocyaninpigmente, Chinacridon- oder Pyrrolopyrrol- 
pigmente. 

Im Falle nicht-waBriger Oberzugsmittel (A) und/oder (B) werden die LCP-Pigmente in das in organischer 
Phase vorliegende Bindemittel direkt eingeruhrt Die von den LCP-Pigmenten unterschiedlichen Effektpigmen- 
60 te werden beispielsweise wie folgt in die Uberzugsmittel eingearbeitet; Interferenzpigmente werden analog den 
LCP-Pigmenten eingearbeitet, wahrend z. B. in Form einer handelsQblichen Paste vorliegende Metallpiattchen- 
pigmente zunachst in einem geeigneten Ldsemittel, beispielsweise in einem der vorstehend genannten Ldsemit- 
tel, aufgeschlammt werden, bevor sie dem in organischer Phase vorliegenden Bindemittel zugegeben werden. 

Die farbgebenden Absorptionspigmente und/oder FQllstoffe werden im allgemeinen in einem Teil der Binde- 
65 mittel angerieben oder es kann in einem speziellen Pastenharz angerieben werden. Das Anreiben geschieht in 
Qblichen dem Fachmann bekannten Aggregaten. Danach wird mit dem restlichen Anteil des Bindemittels oder 
des Pastenharzes zur fertigen Farbpigmentanreibung komplettiert 

Im Falle waflriger Oberzugsmittel (A) und/oder (B) werden die pulverfdrmigen LCP-Pigmente zunachst mit 
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bevorzugt wasserverdunnbaren organischen Losemitteln und Additiven zu einer Paste verarbeitet Es kann 
zweckmaBig sein bei der Herstellung der Paste die vorstehend beschriebenen wasserverdflnnbaren Bindemittei 
und/oder ein Pastenharz zuzusetzen. Die von den LCP-Pigmenten unterschiedlichen Effektpigmente werden 
z. B. in Form einer handelsublichen Paste vorgelegt, mit wasserverdunnbarem organischem Losemittel und 
Additiven versetzt und anschlieBend mit der waBrigen Harzlosung unter Scheren vermischt Pulverformige 
Effektpigmente werden zunachst mit Losemittel und Additiven zu einer Paste verarbeitet 

Die farbgebenden Absorptionspigmente und/oder FfiUstoff e werden im allgemeinen in einem Teil der wasser- 
verdunnbaren Bindemittei angerieben. 

Bevorzugt kann das Anreiben auch in einem speziellen wasserverdflnnbaren Pastenharz geschehen. Ein 
Beispiel fiir ein in waBrigen Oberzugsmitteln (A) und/oder (B) bevorzugt einsetzbares Pastenharz auf Basis eines 
anionisch stabilisierten Polyurethanharzes findet sich in der DE-A-40 00 889. Das Anreiben geschieht in Qblichen 
dem Fachmann bekannten Aggregates Danach wird mit dem restlichen Anteil des waBrigen Bindemittels oder 
des waBrigen Pastenharzes zur f ertigen Farbpigmentanreibung komplettiert 

Bei der Verarbeitung der piattchenfdrmigen LCP-Pigmente und der weiteren Effektpigmente ist darauf zu 
achten, daB diese beim Vermischen nicht mechanisch beschadigt werden. 

Sind in den Oberzugsmitteln Pastenharze vorhanden, so addieren sich diese zu Bindemittei plus gegebenen- 
falls vorhandenem Vernetzer. 

Als Oberzugsmittel (C) sind grundsatzlich alle bekannten Klarlacke oder transparent farblos pigmentierten 
Oberzugsmittel geeignet Hierbei konnen sowohl losungsmittelhaltige Ein- oder Zweikomponentenklarlacke, 
wasserverdunnbare Klarlacke oder Pulverlacke eingesetzt werden. Die Klarlacke enthalten chemisch vernet- 
zende Bindemittei sowie gegebenenf alls Vernetzer und lackubliche Hilfsstoffe, wie z. B. Katalysatoren, Verlaufs- 
mittel und LichtschutzmitteL Als Bindemittelbasis der Klarlacke werden beispielsweise bevorzugt Polyester-, 
Polyurethan- und/oder Poly(meth)acrylatharze eingesetzt Als Vernetzer konnen beispielsweise Melamin- und/ 
oder Isocyanatderivate eingesetzt werden. 

Beispiele fur ein- (1 K) und zweikomponentige (2K) nicht-waBrige Klarlacksysteme, die im erfmdungsgemaBen 
Verfahren als Oberzugsmittel (C) eingesetzt werden konnen, findet man in DE-A-38 26 693, DE-A-40 17 075, 
DE-A-41 24 167, DE-A-41 33 704, DE-A-4204518, DE-A-42 04 611, EP-A-0 257 513, EP-A-0 408 858, EP- 
A-0 523 267, EP-A-0 557 822, WO-92 1 1 327. 

Beispiele fur ein- (IK) oder zweikomponentige (2K) Wasserklarlacksysteme, die im erfindungsgemaBen 
Verfahren als Oberzugsmittel (C) eingesetzt werden konnen, findet man in DE-A-39 10 829, DE-A-40 09 931, 
DE-A-40 09 932, DE-A-41 01 696, DE-A-41 32 430, DE-A-41 34 290, DE-A-42 03 510, EP-A-0 365 098, EP- 
A-0 365 775, EP-A-0 496 079, EP-A-0 546 640. 

Das Oberzugsmittel (A), bevorzugt ein Basislack, besitzt beispielsweise einen Festkorpergehalt von 10 bis 
50 Gew.-%, bevorzugt von 15 bis 30 Gew.-%. Das Verhaitnis von Pigment zu Bindemittei im erfindungsgemaBen 
Oberzugsmittel betragt bevorzugt 0,03 : 1 bis 1:1, besonders bevorzugt 0,06 : 1 bis 0,6 : 1, jeweils bezogen auf 
das Festkorpergewicht Das Verhaitnis von LCP-Pigment und/oder weiterem Effektpigment zu Bindemittei im 
Oberzugsmittel (A) betragt bevorzugt 0,03 : 1 bis 0,5 : 1, besonders bevorzugt 0,06 : 1 bis 0,25 : 1. Bei den 
vorstehend die Gewichtsverhaltnisse betreffenden Angaben bedeutet der Ausdruck "Bindemittei" das Bindemit- 
tei als solches plus gegebenenfalls vorhandenem Vernetzer plus gegebenenfalls vorhandenem Pastenharz. 

Das Oberzugsmittel (B), bevorzugt ein Basislack, besitzt beispielsweise einen Festkorpergehalt von 10 bis 
50 Gew.-%, bevorzugt von 15 bis 30 Gew.-°/o. Das Verhaitnis von Pigment zu Bindemittei in den Oberzugsmit- 
teln betragt bevorzugt 0,03 : 1 bis 1 : 1, besonders bevorzugt 0,06 : 1 bis 0,6 : 1, jeweils bezogen auf das Festkor- 
pergewicht Das Verhaitnis von LCP-Pigment plus gegebenenfalls weiterem Effektpigment zu Bindemittei im 
Oberzugsmittel (B) betragt bevorzugt 0,03 : 1 bis 0,5 : 1, besonders bevorzugt 0,06 : 1 bis 0,25 : 1. Das Volumen- 
verhaltnis von LCP-Pigment zu gegebenenfalls weiterem Effektpigment betragt bevorzugt zwischen 1 : 10 und 
10:1. Bei den vorstehend die Gewichtsverhaltnisse betreffenden Angaben bedeutet der Ausdruck "Bindemitter 
das Bindemittei als solches plus gegebenenfalls vorhandenem Vernetzer plus gegebenenfalls vorhandenem 
Pastenharz. 

Die Oberzugsmittel (A) und (B) konnen nach iiblichen Methoden appliziert werden. Bevorzugt werden sie 
durch Spritzen in einer Trockenschichtdicke von beispielsweise 10 bis 40 \im appliziert, wobei Oberzugsmittel 
(A), die keine LCP-Pigmente enthalten, bevorzugt in Trockenschichtdicken von beispielsweise 10 bis 25 ^im 
appliziert werden. Bevorzugt erfolgt die Applikation im NaB-in-NaB- Verfahren, & h. vor Auftrag von Oberzugs- 
mittel (B) wird die aus Oberzugsmittel (A) gebildete Schicht abgeluftet, z.B. bei 20 bis 80° C Die beiden 
Basislackschichten konnen dann nach einer Abliiftphase, z. B. bei 20 bis 80° C, mit einem ublichen Klarlack in 
einer Trockenschichtdicke von bevorzugt 30 bis 80 ^tm flberlackiert und gemeinsam mit diesem bei Temperatu- 
ren von beispielsweise 20 bis 140°C getrocknet oder vernetzt werden. Die Trocknungsbedingungen der Deck- 
lackschicht (Basislack A, B und Klarlack C) konnen beispielsweise bei 20 bis 150°C liegen. Fiir Reparaturzwecke 
sind beispielsweise Temperaturen von 20 bis 80° C bevorzugt FQr Zwecke der Serienlackierung sind im allge- 
meinen Temperaturen uber 80° C, beispielsweise fiber 100°C bevorzugt 

Es kann zweckmaBig sein, die Klarlackschichtdicke im Bereich Ober 50 jim zu wahlen, beispielsweise durch 
Auftrag zweier Klarlackschichten aus gleichen oder verschiedenen Flussigkiarlacken oder einer entsprechenden 
Pulverklarlackschicht 

Diese Mehrschichtlackierungen kfinnen auf verschiedenste Arten von Substraten aufgebracht werden. Im 
allgemeinen handelt es sich urn metallische oder Kunststoffuntergrunde. Diese sind haufig vorbeschichtet, d h. 
Kunststoffsubstrate kdnnen z. B. mit einer Kunststoffgrundierung versehen sein, metallische Substrate besitzen 
im allgemeinen eine elektrophoretisch aufgebrachte Grundierung und gegebenenfalls eine oder mehrere weite- 
re Lackschichten, wie z. B. eine Ftillerschicht Diese Schichten sind im allgemeinen ausgehartet 

Handelt es sich bei dem Oberzugsmittel (A) um ein deckendes Effektiiberzugsmittel, dann ist es bevorzugt 



dunkelfarben. Im Falle transparenter Effektuberzugsmittel (A) handelt es sich bei den Uberzulackierenden 
UntergrGnden bevorzugt um dunkle UntergrQnde. Unter Untergrund ist in diesem Zusammenhang nicht nur ein 
an seiner Oberilache mit einer dunklen Lackschicht versehenes Substrat zu verstehen, sondern auch ein in sich 
dunkel pigmentiertes Substrat, beispielsweise KunststoffsubstraL Beispiele fttr dunkle Lackschichten sind Grun- 
dierungen, z. R elektrophoretisch oder durch Spritzlackierung aufgebrachte Grundierungen, Kunststoffgrundie- 
rungen, Fuller- oder Steinschlagschutzschichten, aber auch unifarbene Basis- oder Decklackschichten. Die 
dunklen Substrate oder dunklen Lackschichten sind mit dunklen Absorptionspigmenten pigmentiert Beispiele 
fur dunkle UntergrQnde sind dunkelblau, dunkelrot, dunkelgrQn oder bevorzugt dunkelgrau, besonders bevor- 
werteit SChWarZ " Die 0berOT «» n,ittd ( A ) konne n natOrlich auch auf hellere UntergrQnde appliziert 

Das erfindungsgemafle Verfahren erlaubt die Herstellung farbbrillanter Mehrschichtlackierungen mit Qberra- 
schend stark ausgeprSgtem Farbflop, der Qberlagert werden kann durch die Qblichen coloristischen Eigenschaf- 
ten der gegebenenfalls zusatzlich zu den LCP-Pigmenten in den Basislackschichten der MehrschichUackierung 
enthaltenen weiteren Effektgeber. Der Farbeindruck der fertig lackierten Substrate wechselt in Abhangigkeit 
vom Einfallswinkel des Lichtes und zusatzlich vom Betrachtungswinkel, ist jedoch unabhangig von auBeren 
Temperatureinfulssen. 

-uP'! na ^ h f dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen Mehrschichtlackierungen entsprechen den heute 
ublichen Anforderungen m der Kraftfahrzeuglackierung. Das Verfahren ist somit geeignet fOr die Fahrzeugerst- 
lackierung und -reparaturlackierung, es kann jedoch auch in anderen Bereichen, z. B. der Kunststofflackierung 
insbesondere der Fahrzeugteilelackierung, eingesetzt werden. 

Beispiel 1 

Polvorqanosiloxane mit methacrvlovlfunktionellen Seitenketten 

i-rf" 1 ! J^sung aus 233 g 4-(Prop-2-en-l-oxy)benzoesaurecholesterinester (erhaltlich gemaB DE-A-31 10 048) 

* u g u ^.^P^'^^-^be^oes^^-trtaethylsUoxyphenylJester (erhaltlich gemaB EP-A-0 358 208 Seite 9 
Abschmtt C) und 56^ g TetramethylcyclotetrasUoxan in 400 ml Toluol wurde in Gegenwart von 24 mg Dicyclo- 
pentadienplatindichlorid 1 Stunde und nach Zusatz einer L8sung von U NaOH in 50 ml Ethanol weitere 
7 Stunden unter RQckfluB gekocht, um den Silylether zu spalten. Die Reaktionsmischung wurde auf 1/3 ihres 
Volumens im Rotationsverdampfer eingeengt, mit 7^ g p-ToluoIsulfonsaure und 154 g Methacrylsaureanhydrid 
versetzt und 1 Stunde auf 100°C erwarmt Nach dem Abdestillieren der flQchtigen Bestandteile wurde zweimal 
mit Methylenchlorid/Ethanol umgefallt 

Das.Produkt hatte folgende physikalische und thermodynamische Daten: Glaspunkt: 14°C, Klarpunkt: 141°C. 

Beispiel 2 

Darstellung eines polymerisierbaren Monomeren 
Methacryloxybenzoesaure(4-ethylphenyi)ester 

• L5sung von 16>9 « ^ Tri methylsayloxybenzoesaure(4-ethyl)phenylester (hergestellt analog der Vorschrift 
m EP-A-0 358 208, Seite 9, Abschnitt C) in 15 ml Toluol und 10 ml Ethanol wurde eine Stunde unter RQckfluB 
gekocht und anschlieBend durch Erhitzen auf 100°C fur 60 Minuten von flQchtigen Bestandteilen befreit Die 
verbhebenen 133 g 4-Hydroxybenzoesaure(4-ethyl)phenylester wurden zusammen mit 30 g Methacrylsaure- 
anhydrid und 1,2 g Toluolsulfonsaure in 15 ml Toluol gel6st und 1 Stunde auf 100°C erwarmt Nach dem 
Abkuhlen wurde das Produkt mit Hexan ausgefallt und aus Ethanol umkristallisiert 

Beispiel 3 

Herstellung einer roten Flussigkristallmischung 

6 g des Polyorganosiloxans, hergestellt wie in Beispiel 1, wurden in 50 ml Toluol gelost Dieser Losung wurden 
1,5 g Methacryloxybenzoesaure(4-ethyl-phenyl)ester (hergestellt wie in Beispiel 2) und 7J5 mg Aluminiumkupfe- 
ron (erhaltlich unter der Bezeichnung Q 1301 bei Wako Chemicals GmbH, Neuss) zugegeben. Das Toluol wurde 
dann unter Vakuum bei 70° C im Rotationsverdampfer entf ernt 

Es entsteht eine zahflOssige LC-Masse mit folgenden physikalischen und thermodynamischen Daten: 
Glaspunkt: -2°C, 
Klarpunkt:! 24° C 



Beispiel 4 

Herstellung einer blauen Flussigkristallmischung 

Wie in Beispiel 1 beschrieben, wurden 6 g des Polyorganosiloxans hergestellt Dieses wurde in 50 ml Toluol 
geldst Dieser Losung wurden 2,6 g Methacrylsaurecholesterinester (hergestellt wie in De Visser et aL, J. Polym. 
ScL, A 1 (9), 1893 (1971) beschrieben) und 9 mg Aluminiumkupferon (erhaltlich unter der Bezeichnung Q 1301 
von Wako Chemicals GmbH, Neuss) zugegeben. Das Toluol wurde dann unter Vakuum bei 70°C im Rotations- 



8 



verdampferentfernt 

Es entstand eine zahflussige LC-Masse mit folgenden physikalischen und thermodynamischen Daten: 
Glaspunkt:4°C, 
KlSrpunkt: 132°C 

Beispiel 5 

A) Herstellung einer griinen FlQssigkristallmischung 

2,8 g der roten Farbmischung (hergestellt wie in Beispiel 3 beschrieben), 1,2 g der blauen Farbmischung 
(hergestellt wie in Beispiel 4 beschrieben) und 0,11 g 2-Methyl-1^4^methyltWo)phenyI]-2morpholino-l-propM- 
on (erhaitlich unter der Bezeichnung Irgacure 907 bei Ciba Marienberg GmbH, Bensheim) wurden unter 
Umrilhren homogen vermischt 

Man erhait eine grunlich schimmernde, zahflussige LC-Masse mit folgenden thermodynamischen Daten: 
Glaspunkt:2°Q 
Klarpunkt: 128°C 

B) Darstellung eines LCP-Pigments 

4 g der LC-Masse, hergestellt wie vorstehend unter A) beschrieben, wurden auf 70° C erwarmt und mit 0,1 1 g 
2-Methyi4^4-methyl-thio)phenyl]-2-morpholino-l-propanon (erhaitlich unter der Bezeichnung Irgacure 907 bei 
Ciba Marienberg GmbH, Bensheim) unter Umriihren homogen vermischt Das flussigkristalline Material wurde 
bei 80°C mit Hilfe einer Rakel auf eine Polyethylenterephthalatfolie (Hoechst AG, Geschaftsbereich Folien, 
Wiesbaden) in Schichtdicken von 7 Mikrometern aufgetragen, wobei die Folie unter der fixierten Rakel mit einer 
Laufgeschwindigkeit von etwa 2 Meter pro Minute fortbewegt wurde. Gleichzeitig erfolgt aufgrund des Scher- 
gefilles zwischen Rakel und Folie die Orientierung der flfissigkristallinen Molekfile. AnschlieBend wurde diese 
Schicht mit Hilfe einer Quecksilberentladungslampe (80 Watt/cm) 5 Sekunden bestrahlt und so dreidimensional 
vernetzt Der auf der Folie entstandene Film war im heiBen und kalten Zustand klebfrei und sprade. Es hatte eine 
Reflektionswelleniange von 530 Nanometer (Einfallswinkel und Beobachtungswinkel 45°). Die mechanische 
Abtrennung des auf diese Weise erhaltenen flflssigkristallinen Materials von der Unterlage wurde dadurch 
erreicht, daB die Folie fiber eine Umlenkrolle mit 10 cm Durchmesser gefuhrt wurde und so das vernetzte 
Material vom Triger abblattert Das Mahlen des vernetzten, substratfreien Materials wurde in einer Universal- 
muhle durchgefuhrt. Durch fQnfminiitiges Mahlen der flberwiegend in Blattchenform (GroBe: einige Millimeter 
bis Zentimeter) anfallenden vernetzten Polyorganosiloxane entstand eine puiverffirmige Fraktioa Das Mahlgut 
wurde dann zur Verengung der KorngrdBenverteilung einem SiebprozeB unterworfea 

Beispiel 6 

Herstellung einer Bindemittelmischung 

Nachfolgend genannte Bestandteile werden unter Riihren gut miteinander vermischt 

26,2 Teile einer PU-Dispersion gemaB DE-A-42 24 6 1 7, Herstellungsbeispiel 3, 
8,8 Teile Hexamethoxymethylmelamin, 

5 Teile n-Butanol, 

3^ Teile eines handelsOblichen Verdickers auf Polyacrylsaurebasis, 
0,25 Teile N,N-DimethylethanoIamin, 
56,25 Teile deionisiertes Wasser. 

Beispiel 7 
Herstellung einer LCP-Zubereitung 
Folgende Bestandteile sind en thai ten: 
35 Teile der PU-Dispersion aus Beispiel 6, 

12 Teile des LCP-Pigmentes gemSB Beispiel 5 B (KorngrdBenfraktion: 1 — 100 urn), 
25 Teile Butylglykol, 

1,8 Teile des Verdickers aus Beispiel 6, 

0,2 Teile N^f-Dimethylethanolamin. 

Die LCP-Pigmente werden mit L6semittel und Additiven angepastet AnschlieBend wird das Bindemittel 
dazugegeben und gut vermischt Danach wird mit 24 Teilen deionisierten Wassers verdunnt 

Beispiel 8 



Herstellung einer Ef fekt-Zubereitung 



Folgende Bestandteile sind enthalten: 



60Teile 


der PU-Disoersion aus Beisoiel 6 


/ v i CIlC 
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RuBfestkftroererehalt von 10 Gew.-% 
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einer handelsflb lichen fQr Wasserbasislacke ffeei erne ten Alummiumnaste mit 60 Gew - 




Aluminium, 


20Teile 


Butylglykoi 


l,8Teile 


des Verdickers aus Beispiel 6, 


0,2TeUe 


N.N-Dimethylethanolamin. 



Nach homogenem Vermischen der Bestandteile wird mit deionisiertem Wasser auf einen FestkSrpergehalt 
von 24 Gew.-% eingestellt 

Beispiel 9 

Herstellung eines waBrigen Basislackes (A) anthrazit-metallic 

80 Teile der Bindemittelmischung aus Beispiel 6 und 20 Teile der Effekt-Zubereitung aus Beispiel 8 wurden 
durch gleichm&Biges Vermischen zu lagerstabilen, waUrigen Effektbasislacken formuliert 

Beispiel 10 

Herstellung eines waBrigen LCP-Ef fektbasislackes (B) 

80 Teile der Bindemittelmischung aus Beispiel 6 und 20 Teile der LCP-Zubereitung aus Beispiel 7 wurden 
durch gleichmaBiges Vermischen zu lagerstabilen, waBrigen LCP-Eff ektbasislacken formuliert 

Beispiel 11 

Herstellung einer Mehrschichtlackierung 

Der waBrige Ef fektbasislack aus Beispiel 9 wird auf ubliche, phosphatierte und durch kathodische Tauchlak- 
kierung und mit einem Qblichen Fuller vorbeschichtete Karosseriebleche durch Spritzen in einer Trokken- 
schichtdicke von 15 Mikrometern aufgebracht Nach der Applikation wird bei Raumtemperatur 10 Minuten 
abgeluftet und anschlieBend 10 Minuten bei 80°C vorgetrocknet AnschlieBend wird der waBrige LCP-Effektba- 
sislack aus Beispiel 10 durch Spritzen in einer Trockenschichtdicke von 20 Mikrometern aufgebracht Nach der 
Applikation wird bei Raumtemperatur 10 Minuten abgeluftet und anschlieBend 10 Minuten bei 80°C vorge- 
trocknet AnschlieBend wird ein handelsublicher 2K-Polyurethanklarlack auf Acrylatharzbasis in einer Trocken- 
schichtdicke von 50 Mikrometern uberlackiert und 30 Minuten bei 100°C (Objekttemperatur) getrocknet 

Man erhalt eine Mehrschichtlackierung mit einem stark ausgepragten Farbflop, dessen Farbumschlag von 
grun nach blau liegt 

PatentansprQche 

1. Verfahren zur Mehrschichtlackierung von Substraten durch Auftrag einer Basislackschicht auf ein 
gegebenenfalls vorbeschichtetes Substrat und Oberlackieren mit einem transparenten Oberzugsmittel, 
dadurch gekennzeichnet, daB man die Basislackschicht erstellt durch Auftrag von 

A) einem ersten Oberzugsmittel, das ein oder mehrere plattchenformige Pigmente mit vom Betrach- 
tungswinkel abhangiger Farbigkeit, die aus orientierten, dreidimensional vernetzten Substanzen flus- 
sigkristalliner Struktur mit chiraler Phase bestehen, und/oder ein oder mehrere davon unterschiedliche 
lackubliche Effektpigmente, sowie gegebenenfalls ein oder mehrere farbige Absorptionspigmente 
und/oder FQllstoffe enthalt, und anschlieBenden Auftrag von 

B) einem zweiten Oberzugsmittel, das ein oder mehrere plattchenformige Pigmente mit vom Betrach- 
tungswinkel abhangiger Farbigkeit, die aus orientierten, dreidimensional vernetzten Substanzen flus- 
sigkristalliner Struktur mit chiraler Phase bestehen, und von den im ersten Oberzugsmittel A) verwen- 
deten plattchenformigen Pigmenten mit vom Betrachtungswinkel abhangiger Farbigkeit verschieden 
sind, gegebenenfalls zusammen mit einem oder mehreren davon unterschiedlichen lackublichen Effekt- 
pigmenten, einem oder mehreren farbigen Absorptionspigmenten und/oder Fullstoff en enthait, worauf 
mit 

C) einem transparenten, farblosen Oberzugsmittel Qberlackiert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Auftrag der Schichten A), B) und/oder C) 
naB-in-naB erfolgt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB Oberzugsmittel A) und/oder B) verwen- 
det werden, die ein oder mehrere organische Ldsemittel enthalten. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB Oberzugsmittel A) und/oder B) verwen- 
det werden, die Wasser enthalten. 
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5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprflche, dadurch gekennzeichnet, daB die Oberzugsmittel 
A) und/oder B) lackflbliche Bindemittel auf der Basis von Polyestern, Polyurethanen und/oder (Meth)acryl- 
copolymerisaten enthaltea 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprflche, dadurch gekennzeichnet, daB die Oberzugsmittel 

A) und/oder B) einen oder mehrere Veraetzer auf der Basis von Formaldehyd-Kondensationsharzen 5 
und/oder freien oder blockierten Polyisocyanaten enthalten. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprflche, dadurch gekennzeichnet, daB die Oberzugsmittel 
A) und/oder B) einen Festkorpergehalt von 10 bis 50 Gew.-% und ein Verhaltnis von Pigment zu Bindemit- 
telharz plus gegebenenfails vorhandenem Vernetzer plus gegebenenfalls vorhandenem Pastenharz von 
0,03 : 1 bis 1 : 1, bezogen auf das Festkdrpergewicht aufweisen. 10 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprflche, dadurch gekennzeichnet, daB in den Oberzugs- 
mitteln A) und/oder B) das Verh&tnis von piattchenformigem Pigment auf der Basis dreidimensional 
vernetzter Substanzen mit flflssigkristalliner Struktur und Effektpigment zum Bindemittelharz plus gegebe- 
nenfalls vorhandenem Vernetzer plus gegebenenfalls vorhandenem Pastenharz 0,03 : 1 bis 0,5 : 1, jeweils 
bezogen auf das Festkdrpergewicht, betrigt 15 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB ein erstes Ober- 
zugsmittel A) aufgetragen wird, das frei von plattchenformigen Pigmenten auf der Basis dreidimensional 
vernetzter Substanzen flflssig kristalliner Struktur mit chiraler Phase 1st 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprflche, dadurch gekennzeichnet, daB ein zweites Ober- 
zugsmittel B) aufgetragen wird, das frei von lackublichen Effektpigmenten ohne flussig kristalline Struktur 20 
ist 
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